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Zur Herstellung wasserloslicher modifizierter Poly- 
vinyialkohole sind eine Reihe von Yerfahren bekannt, 
sie erfolgt im wesentlichen durch: 

1. PartieJle Verseifung bzw. Umesterung von Poly- 5 
vinylestern im sauren oder alkalischen Medium. 
Man kann z. B. die Umestenmg von.Polyvinylacetat 

so durchfuhren, daB noch 10 bis 15°/ 0 Restacetat- 
einheiten im Polyvinylalkohol verbleiben unter Er- 
haltung der Wasserloslichkeit . 10 

2. Vollstandige oder partielle Verseifung bzw. Um 
esterung von Mischpolymerisaten aus Vinylestern 
oder von solchen Polyvinylestern, die groBere 
Katalysatorreste eingebaut enthalten. ^ 

So beschreibt z. B. die deutsche Patentschrift 946 848 
die Herstellung spezieller hochviskos leslicher Polyvinyl- 
alkohole durch Verseifung von Polyvinylacetaten, die 
in Gegenwart von Olsaureperoxyd hergestellt wurden. 

In dem deutschen Patent 1 038 756 wird die Her- ao 
stellung hochviskos loslicher - Polyvinyialkohole durch 
Verseifung von Mischpolymerisaten aus ' Vinylacetat 
und Vinylathern mit mehr als 6 Kohlenstoffatomen 
beschrieben. 

Ferner ist bekannt, modifizierte Polyvinyialkohole as 
dadurch zu erhalten, daB man Mischpolymerisate aus 
verschiedenen Vinylestern unter Aushutzung der fur die 
verschiedenen . Estergruppen -unterschiedlichen Ver- 
sdfungsgeschwindigkeit partiell verseift, wie es z. B. 
bei Mischpolymerisaten aus Vinylformiat — Vinylstearat 30 
durchgefuhrt werden kann. 

3. Reaktion des Polyvinylalkohols mit anderen reaktions- 
fahigen Verbindungen, entweder wahrend der Ver- 
seifungsoperatibn" oder "nach seiner Isolierung. 

Fur diese Umsetzung sind zahlreiche Verfahren be- 35 
schrieben worden, so z. B. eine teilweise Acetalisierung 
bzw. Katalisierung des Polyvinylalkohols mit den ver-- 
schiedensten" Aldehyden oder Ketohen. In diese Ver- 
fahrensgruppe fallen ferner partielle nachtragliche Ver- 
af herungen, wie die ' Cyanathylierung, Oxathylierung, 40 
und Veresterungen. - 

Die nachtxaghchen'Unisetzuhgen am Polyvinylalkohol 
sind meist urns tandliche und kostspielige Verfahren (zi . B . t 
erfordert die* Oxathylierung von Polyvinylalkohol in - 
manchen Fallen sogar Arbeiten unter Druck im Auto- 45 
klav). Die Abtrennung uberschussiger Katalysator- 
oder sons tiger Reagenzienreste aus deni Reaktions- 
gemisch' ist oft schwierig. Die Produkte sind daher meist 
verfarbt urid inhomogen-. 

Die technischen Ziele, die mit der Modifizierung des" 50 
Polyvinylalkohols gaiz allgemein angestrebt werden, 
sind z: B. die Veranderung seiner Viskositafedgehschaften;. 
d. h. seiner Losungsviskositat in Wasser; sowie seiner 
oberfiachen- oder grenznachenaktiven Eigenschafteh. 
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In manchen Patentschriften wird dariiber hinaus die. 
Herstellung von in Wasser unloslichen Polyvinyl- 
alkoholeh angestrebt, was fur semen Einsatz als Kunststoff 
von Bedeutung ist. 

■ Ein gahz anderes techriisches Ziel besteht in der 
Herstellung eines besser wasserloslichen Polyvinyl- 
alkohols, -wie er z. B.\ von der Verpackungsindustrie fur; 
eine wasserlosliche Verpackung verlangt wird. Bekanntlich 
losen sich ubliche Polyvinylalkohol-Handelsmarken in. 
kaltem als auch in heiBem Wasser nicht sehr schnell und 1 
6ft auch nicht ganz vpllstandig. i 
• SchlieBlich wird die Weichmachung des an sich sprodetf 
und einer dauerhaften guten Weichmachung nur schwer 
zuganglichen Polyvmylalkolfilrns angestrebt. 
' Bekanntlich ist Polyvinylalkohol ein gutes Schutz- 
kblloid, wie sich aus der Bestimmung der sogenannten 
Goldzahl ergibt. Er ist aber nicht sehr oberflachenaktiv. ;.. 
Die Oberflachenspannung des Wassers mit einem Wert 
von etwa 72 dyn/cm* (2Q°C) wird durch Auflosen yon 
I Gewichtsprozent Poiyvmylalkohol in Wasser auf 
einen Wert zwischen etwa 55 und 60 dyn/cm gesenkt.: 
Ffir eine l°/oige waffrige Seif enlosung wird dagegen eine 
Oberflachenspannung von 28 bis etwa 33 dyn/cm ge- 
messen, was die t)berlegenheit der qberflachenaktiven 
Eigenschaffcen der Seife zeigt. Durch Modiflaerung des: 
Pplyvmylalkohols' mit hydrophoben Resten lassen .sich 
die oberfachenaktiven Eigenschaften von Polyyinylr; 
alkohol deutlich verbessem. Lost man einen Polyvinyl- 
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alkohol, der noch 15% P^opionylreste oder 15% Iso- 
butyrylreste enthalt, i%ig in Wasser, so erhalt man eine 
Oberflichenspannung von etwa 37 bzw. 32 dyn/cm. 

Die Herstellung von Polyvinylalkoholen mit Rest- 
acylgmppen ist laboratoritxmsmaBig und mehr noch groB- 5 
technisch. kein einfaches Verfahren, sondern erfordert im 
Gegenteil dasgenaue Einhalten eng umgrenzter Reaktions- 
bedingungen. 

Derartige Produkte . sind selbstverstandlich — an- 
wendtmgstechnisch gesehen — sehr wertvoll, da sie die io 
Eigenschaften eines guten Schutzkolloids nut denjenigen 
einer auBerst obernachenaktiven Substanz in sich ver- 
einigen, was z. B. beim Einsatz des Polyvinylalkohols als 
Textjlhflfsmittel, z. B. als Schlichte, oder als Emulgator- 



4 



Unter modifizierten Polyvinylalkoholen im Shine des 
erfindungsgemaBen Verfahrens sollen wasserldsliche po- 
lymere Verbindungen verstanden sein, die mindestens 
zu 50 Gewichtsprozent aus den Einheiten 



— CH 8 — CH — 
I 

OH 

bestehen. 

Die Verseifung wird dabei nach den bekannten Ver- 
fahren in Gegenwart von Losungsmitteln oder Losungs- 
mittelgemischen, z. B. Methanol oder Methanol — Methyl- 



^^koUojd^bd derJPolymerisation in waBriger Phase 15 acetat, chargenweise oder auch kontimiierlich, gegebenen- 
*>™ -r rr™no T? rt ii„ falls in inerter Atmosphare, z. B. in Gegenwart von 

Stickstoff, partiell oder vollstandig durchgefuhrt. 

Im Falle einer alkalisch gefuhrten Verseifung bzw. 
Umesterung dient z. B. in Methanol gelostes Natrium- 



eine sehr groBe Rolle spielt. 

Nach dem gegenwartigen Stand der Technik ist jedoch 
der Verbesserung der oberflachenaktiven Eigenschaften 

des Polyvinylalkohols durch steigenden Einbau hydro- „ 

phober Gruppen insofern eine Grenze gesetzt, als die 20 oder KaHumhydroxyd als Katalysato?."]^ ffenuet'lni 

Loslichkeit derartiger Produkte in Wasser bald abnimmt. -* a«_« . , — P * 

So ist bekannt, daB nach Verseifung eines Mischpoly- 
merisats von Vinylacetat mit bereits verhaltnismaBig 
geringen Mengen an Athylen ein Mischpolymerisat er- 
halten wird, das bereits in Wasser. unloslich ist. 

Nimmt der Gehalt an freien Hydroxylgruppen im 
Polyvinylalkohol ab, so kann zwar noch Loslichkeit in 
kaltem Wasser gegeben sein, bei Erwarmung dieser 
anfanglich klaren Losungen treten sehr bald Plockungs- 



allgemeinen ein Alkalizusatz in katalytischen Mengen, 
es konnen aber auch groBere Mengen, z. B. molare Mengen* 
zugefQgt warden. Man kann die Verseifung bei Zimmer- 
temperatur oder auch bei hoheren Temperaturen, z. B. 
35 den Siedetemperaturen des oder der Losungsmittel, 
vornehmen. 

Die Verseifung bzw. Umesterung in Gegenwart von 
Saure wird z. B. mit iiblxchen Mineralsauren, z. B. mit 
Schwefelsaure, Salzsaure, durchgefuhrt. Hierbei wird 



erscheinungen auf; die Temperatur, bei der die ersten 30 ublicherweise bei der Siedetemperatur des Eosungsmittels 
Elockungserscheinungen bemerkbar werden, wird als gearbeitet, man kann aber auch bei tieferer Temperatur 
Trubungspunkt bezeichnet. Durch diese Elockungs- arbeiten. 

erscheinungen ist naturlich die Verwendbarkeit modi- Die beim ernndungsgemaBen Verfahren als Aus- 
fizierter Polyvinylalkohole mit verbesserten oberflachen- gangsmaterial eingesetzten Pfropfpolymerisate werden 
aktiven Eigenschaften fur viele Zwecke erheblich ein- 35 gemaB Verfahren der deutschen Paten tanmeldtmR 
geschrankt, z. B. die Verwendung bei Polymerisations- F 25494 IVb/39c (DAS 1077 430) hergesteUt durch 
reaktionen in waBriger Phase bei hoheren Temperaturen. Polymerisation in homogener Phase von Vinylestern wie 
So ldsen sich Polyvinylalkohole mit 40% Restacetatein- Vinylacetat, -propionat, -butyrat, -stearat, allein oder in 
heiten in Wasser nur noch beiRaumtemperatur auf und fal- Gemischen miteinander mit und ohne weitere misch- 
len bereits bei 35° C wieder aus (siehe hierzu Kainer, 40 polymerisationsfahige Verbindungen, vorzugsweise von 
^Polyvinylalkoholen Stuttgart 1949, S. 43). Polyvinyl- Vinylacetat, in Gegenwart von Polyalkylenglykolen 
alkohole mit 15% Propionylresten und einer Losungs- und seinen Derivaten, gegehenenfalls unter Mitver- 
viscositat von etwa 80 cP <4%ig in Wasser bei 20° C) wendung von Losungsmitteln. Als PolyaJkylengiykole 
haben bereits einen Trubungspunkt von etwa 50° C; kommen in Eragez. BPolyathylenglykole, Polypropylen- 
™ l Lr°n ^f^^esten^und^ bei ^ einer Viskositat von 45 glykole und die weiteren Homologen mit einem Molekular- 
„ A u tv^._ * , , * * " gewicht von etwa 400 bis mehreren Milliorxen, weiterhin 

oxathylierte Polypropylenglykole und Derivate der 
genannten Verbindungen, z. B. beiderseits oder einfach 
an den Endhydroxylgruppen veratherte oder veresterte 
50 Polyalkylenglykole bzw. Derivate, bei denen eine oder 
beide Hydroxylgruppen substituiert sind durch mono- 



30 bis 40 cP steigt der Trubungspunkt des entsprechenden 
Polyvinylalkohols auf 65°C. Die Verhaltnisse liegen noch 
wesentlich ungunstiger bei Anwesenheit langerer or- 
ganischer Reste im Polyvinylalkohol, z. B. von Stearyl- 
resten. 

Die Weichmachung von Polyvinylalkohol geschieht 
im aUgemeinen durch eine auBere Weicbmachung, z. B. 
durch Glycerin, die unter anderem aber wegen der 
bei Polyvinylalkohol besonders leichten Weichmacher 



oder polyfunktionelle Amine oder Amide, ferner Uro- 
setzungsprodukte mit Mono- oder Polyisocyanaten. 
Die beim ernndungsgemaBen Verfahren als Ausgangs- 



wanderung crhebliche Nachteile anfweisL Eine so- 55 material dienenden Pfropfpolymerisate enthalten -die 



genannte sinnere Weichmachung^ von Polyvinylalkohol^ 
ansgehend von entsprechenden Mischpolymerisaten oder 
durch nachtragiiche Umsetzungen, wie z. B. Oxatby- 
lierung, ist aus schon erwahnten Grunden bisher vollig 
unbefriedigend gelost. 

Es wurde nun gefunden, daB man in sehr einfacher 
Weise zu modifizierten wasserloslichen Polyvinylalkoholen 
nait verbesserten Eigenschaften gelangt, wenn man in 
homogener Phase hergestellte Pfropfpolymerisate von 



60 



genannten Polyalkylenglykole einzeln oder in Mischung 
untereinander und in Mengen von etwa 0,1 bis -etwa 
50 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,1 bis 20 G^wichts- 
prozent, chemisch gebimden. 

Im Verseiningspxodukt sind die im Ausgangspfropf- 
polymerisat gebunden gewesenen Mengen an Polyalkylea- 
glykol oder Polyalkylenglykolen vollstandig erhalten 
geblieben. Es war keineswegs vorauszusehen, daB die 
Struktur des Ausgangspfropfpoyltnerisats bei einer che- 



Vinylestem auf Polyalkylenglykolen, wie sie z. B. gemaB 65 mischen Umsetzung wie der Verseifung bzw. der Urn- 
Verfahren -der deutschen Paten tanmeldung F 25494 * ' — - - - *v 



IVb/39c (DAS 1 077 430) hergesteUt werden, auf fiblkhe 
Weise alkalisch oder saner vexseift bzw. umesfcert. Filr 
die Herstellung der Pfropfpolymerisate wird hier kein 
Schntz beansprucht. 70 stellen- 



esterung der Estereinheiten erhalten bleibt. 

Durch die groBe ZaM der mdglichen Ausgangspfropf- 
polymerisate lassen sich somit Polyvinylalkohole mit 
roannigfaltigen neuen intesessantea Eigenschaft-en her- 
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Weitere Variationsmoghchkeiten ergeben sich in der 
Auswahl der verschiedenen zur Verfugung stehenden 
Verfahren zur alkalischen odex sauren Verseifung bzw. 
Umesterung von Polyvinylestern, welche auch auf die 
angefuhrten Pfropfpolymerisate angewendet werden 
konnen. Auch Methoden zur teilweisen Verseifung sowobl 
im sauren als auch im alkalischen Medium lassen sich 
verwenden. 

Die neuen modifizierten Polyvinylalkohole sind f arblose 
bis wenig gefarbte lockere Pulver, die sich leicht in Wasser 
auflosen lassen. 

Die allgemeine Eigenschaft der Polyalkylenglykole, 
vorzugsweise des Polyathylenglykols und seiner Derivate, 
sowohl in Alkoholen loslich als anch hydrophil zu sein, 
Ubertragt sich in gewissem TJmfang auf die Pfropf- 
polymerisate und damit auch auf die daraus entstehenden 
Verseifungsprodukte. 

Schon. fur das Verseifungsverfahren selbst ergibt sich 
daraus ein technischer Vorteil, indem der bei der Ver- 
seifung von gewdhnlichen Polyestem im Verseifungs- 
bzw. Umesterungsgemisch auftretende starke vorttber- 
gehende Viskositatsanstieg zur sogenannten wlicken 
Phaser bei der Verseifung der Pfropfpolymerisate bei 
weitern keine so hohen Viskositaten fflhrt. 

Die Uberwindung dieser hochviskosen Phase erfordert 
bisher aufierordentlich starke Ruhrwerkantriebsaggregate 
oder den Zusatz von gewissen Losungsmitteln, wie 
Benzin, zum Reakti onsgemisch, die eine spatere Trennung 
der rttckgewonnenen Losungsmittel erforderlich macheh> 
Beides belastet bisher stark die Kosten fax die Her- 
stellung des Polyvinylalkohols. 

In den erfindungsgemaB hergesteliten Verseifungs- 
produkten wirkt sich die Hydrophilie der eingebauten 
Polyalkylenglykole loslichkeitsverbessernd in Wasser aus. 

Beispielsweise erhalt man bei teilweiser Verseifung eines 
Pfropfpolynierisats oder bei dessen Verseifung unter 
gleichzeitiger oder nachtraglicher teilweiser Acetalisierung 
nach eingangs envahnten Methoden noch dann vollig 
wasserldsliche Produkte, wo entsprechend aus ge- 
wdhnlichen Polyvinylestern bergestellte Polyvinyl- 
alkohole in Wasser bei hoherer Temperatur Xrubungs- 
und Flockungserscheinungen aufweisen, 

In diesem Zusammenhang ist als weiterex technischej 
Vorteil auch auf die groSe Losungsgeschwindi^ceit der 
neuen modifizierten PolyvinylaXkohole in Wasser gegen- 
iiber den entsprechenden fcisherigen Xypeu hinzuweisen. 

Die neuen modifizierten Polyvinylalkohole finden aus 
den genannten Grunden als oberfiachen- und grenz- 
flachenaktive Stoffe und als Schutzkolloid, z. B, als 
Emulgatoren fur die Dispersjonspolymerisation, mit 
hesonderera Vorteil Vejrwendung, 

HinfiichUich des Einsatzes der neuen Produkte als 
oberflachenaktive Mittel ist noch zu bemerken, dafi 
Polyvinylalkohole, die vorzugsweise Polypropylenglykole 
oder dessen Derivate gebunden enthalten, vorzOgliche 
oberflachenaktive Schutzkolloide darstellen. Zum Beispiel 
senkt ein Polyvinyialkohol mit a)°/ 0 eingebauten Poly- 
propylenglykokesten vom Molekulargewicht 2000 in 
l°/^iger waBriger Msung bei 20° C die Oberflachen- 
spawning des Wassers auf einen Wert von etwa 37 dyn/cm 
(von ednem Ausgangswert von 72dyn/cm), wabreud fflr 
einen Polyvinylalkohol mit 15% Resiasetylengruppen 
in derselben Konzentration in Wasser amx ^ine Obej> 
flachenspannung von etwa 45 dyn/cm erreicht wird- 
Hiexzu kommt, daB der jerstg^nannte PolyvmyZalkobol 
weft leichter herzustellen ist .als der acetylgruppen- 
haltige. 

Als weiterex technischer Vorteil ist zu jerwahnen, daj3 
Folien aus Polyvinylalkoholen, die vorzugsweise langer- 
kettige Polyalkylenglykole gebunden enthalien, ira 



Gegensatz zu entsprechenden ablichen Polyvinylalkohol- 
folien an der Luft weicher sind. 

Als wirksamer »Weichmacher« ist bei den Folien aus 
den erfindungsgemaB hergesteliten modifizierten Poly- 
5. vinylalkoholen eine geringe Menge Wasser anzusehen, 
welches in diesen Produkten oxoniumartig sehr fest an 
die Polyglykola there inheiten gebunden ist und das durch 
gewdhnliches Trocknen nicht leicht zu entfernen ist. 
Darttber hinaus wird zusatzUcher Weichmacher, iiblidier- 

io weise Glycerin oder Glykol, von den neuen modinzierten 
Polyvinylalkoholen starker festgehalten, als dies bisher 
moglich war. Die Nachteile der Weichmacher\yanderung 
und Fliichtigkeit werden so weitgehend vermieden. 
Derartige weiche PolyvinylaScoholtypen sind an- 

15 wendnngstechnisch sehr gefragt, beispielsweise zur Her- 
stellung von wasserldslichea Verpacjamgsfolien. 

Weitere neue Anwendungsmoglichkeiten ergeben sich 
vor allem auf dem Texrilhilismittelsektor als SchJichte- 
und Appreturmittel; femer fur kosmetische ArtikeL 

hq Zu^ammenfassend lassen sich die technischen Vorteile 
des ernndungsgemaBen Verfahrens und die Eigenschaften 
der neuen modifizierten Polyvinylalkohole wie folgt dar- 
stellen: 

25 1. Verringerung der adicken Phaser bei der Verseifung 
bzw. Umesterung. 

2. Verbesserung der Wasserl6slichkeit, besonders bei 
solchen Polyvinylalkoholen, die noch organische 

3p (hydrophobe) Reste enthalten. 

3. Verbesserung der Aufl&sungsgeschwindigkeit in Wasser. 

• 4, Moglichkeit der Herstellung gut weichgemachter 
Polyvinylalkoholfolien. 

35 5. Grofie JWannigfalrigkeit der erzielbaren ^igenschaften 
wegen der unejnges<±rankten MQglichkeit, die zahl- 
reichen zur Herstellung von , Polyvinyjalkohol bzw. 
von modifizierten polyvinylalkoholen an sich be- 
kannten Methoden auch bei der Herstellung yon 

40 Verseifimgspro dukten aus den wiederum in vielf aitiger 
WeiseherstellbarenPfropfpoJymerisatenzu verwenden. 

6, Besonders einfache Herstellung von modifizierten 
Polyvinylalkoholen, die gate Schntzkolloidwirlsang, 
45 gute Obernachenaktivitat und keinea bzw. einen 
hohen Traibnngspunkt bssitzm, 

Beispiel I 

Herstellung eines Polyvinylalkohols 
50 mit eingebauten Polyathyienglykolejnheiten 

Die Herstellung des Aajsgangspfropfpolymeiisats erfolgt 
in homogener Phase durch BloJ^olyrnerisation, 

In einer Glasflasche mit aufgesetztem RuckfiuBkuhler 

55 und Tropftrichter werden 5 bis 10 Gewichtsteile einer 
Lasting aus 89 Gewichtsteilen Vinylacetat, 10 Gewichts- 
teilen Polyathylenglykpl ^Molelpuargewicht etwa 4000), 
1 Gewichtsteil Dibenzoyiperoj^d durch Erwarrnen auf 
dem Wasserbad bei <80°C anpolymerisiert.. 

69 Nach Beginn der Polymerfeation wird die restliche 
Losung im Laufe von etwa 2 Stunden zugetropft. Zur 
AuspoJymerisation wird die Badtemperaiw naph Be- 
endigung d<es Zulaufs des Polymerisatioijsgennsch^ 
1 bis "2 Stunden lang a»f 9Q°C gesteigert, wobeider 

6$ flu0 auflzSrt. AnschlieJJend wwrd bei dieser Temperatur 
nicht umgesetztes Monomeres durqh Anlegen eines 
pulaerenden Vafeumjs entfemt. 

Man erhalt 97 Gewicnisteiie eines ^askJaren Pfcop^ 
polymeiis^ts vom K-Wert j^a^ch "Fikentscner, Cellu- 

io loseohemie, Bd. 13, S. SB 11932]) 42 {i°JM in Athyl 
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acetat gemessen), mit 5 Gewichtsprozent an gebundenen 
OxathylgnipperL 

Verseifuiig bzw. Umesterung 

In wTipm durch ein Wasserbad beheizbaren emaillierten 
Kessel mit Ankerruhrer, Ruckflu Bkuhler und Thermo-, 
meter wird unter Ruhren bei 20° C zu einer vorgelegten 
Menge von 168,7 Gewichtsteilen einer lSgewichts- 
prozentigen Ldsung von Natriumhydroxyd in Methanol, 



beendet, das Produkt wird abnltriert, mit Methanol saure- 
frei gewaschen und im Vaktmm bed 40° C getrocfcnet. 

■Man erhalt 295 Gewichtsteile eines weiBen, wasser- 
loslichen Pulvers mit einem K-Wert von 80, einem 
Restacetylgehalt von 0,9% und einem Oxathylgehalt 
von 17%. 

Beispiel 4 

-Direkte Herstellnng einer waBrigen Losung eines Poly- 



753 Gewichtsteilen Petrolather (Siedebereich 60 bis 90° C) 
zugegeben. Das Gemisch wird 3 Stunden bei 20° C 
weitergeruhrt, das Produkt anschlieBend von der Mutter- 



Apparatur: Emaillierter Ruhrkessel im Wasserbad mit 
RuckfluBkQMer, umschaltbar als D estiUationskuhler, 
Thermometer und Dampfeinleitungsrohr zur Durch- 



lauge abfiltriert, mehrere Male mit Methanol gewaschen *5 funning einer WasserdampfdestxUation. 
und bei 40° C im Vakmimtrockenschrank getrocknet. Zu einer vorgelegten Ldsung von 372 Gewichtsteilen 
Man erhalt 270 Gewichtsteile eines wasserlSslichen weiBen einer 15%igen methanolischen Natronlauge wird eine 
Pulvers mit einem K-Wert von 47 (l°/ofe m Wasser) Losung von 1330 Gewichtsteilen eines gemafl dem ersten. 
und einem Restacetylgehalt von 0,9 %• E>er Oxathyl- Teil von Beispiel 1 hergesteUten Pfropfpolymerisats aus 
gehalt, bestimmt nach der Methode von Morgan ao 80 Gewichtsprozent Vinylacetat auf 20 Gewichtsprozent 
(P.W.Morgan, Ind. Engng. Chem., 18, S. 500 [1946]), Polyathylenglykol vom Molekulargewicht 25 000, mit 
betragt 10,8%- Das Produkt lost sich unter gleichen einem K-Wert von 54 in 5310 Gewichtsteilen Methanol. 
Bedingungen in Wasser etwa dreimal so schnell auf wie gegeben. Die Verseifung erfolgt in 3 Stunden unter 
ein Ublicher Polyvinylalkohol gleichen K-Wertes. Ruhren bei 20° C. Nach dem Umschalten des RuckfluB- 

*5 ktihlers auf Destination wird bei 65° C Wasserbad- 
temperatur . das entstandene Methylacetat aus dem 
Reaktionsgemisch herausdestilliert; daran anschlieBend 
wird unter Ruhren durch direktes Einleiten von Wasser- 
dampf samtliches Methanol abgetrieben, wahrend gleich- 
30 zeitig eine waBrige Losung des entstandenen Polyvinyl- 
alkohols entsteht. Diese Losung wird uber edn Druck- 



Beispiel 2 

Herstellung eines Polyvinylalkohols 
mit eingebauten Polyathylenglykoleinheiten 



Das Ausgangspfropfpolymerisat wird nach der im 
ersten Teil von Beispiel 1 geschilderten Weise hergesteUt 
aus 89 Gewichtsteilen Vinylacetat, 10 Gewichtsteilen 
Polyathylenglykol vom Molekulargewicht 25000, 1 Ge- 
wichtsteil Dibenzoylperoxyd. 

Das gin ski are Produkt hat einen K-Wert von 56 und 
enthalt 9 Gewichtsprozent gebundene Oxathylgruppen. 

Die Verseifung bzw. Umesterung erfolgt in der gleichen 
Apparatur und auf die gleiche Weise wie im Beispiel 1. 

Vorgelegte Losung: 280 Gewichtsteile einer 15ge- 
wichtsprozentigen Ldsung von Natriumhydroxyd in 
MethanoL 

Hinzugegeben wird eine Losung aus 1000 Gewichtsteilen 
des oben erhaltenen Pfropfpolymerisats in 4000 Gewichts- 
teilen Methanol, 1670 Gewichtsteilen Petrolather (Siede- 
bereich 60 bis 90° C). 

Das Verseifungsgemisch wird 4 Stunden bei 20° C 
weitergertihrt; die Aufarbeitung erfolgt wie im Beispiel 1. 

Man erhalt 455 Gewichtsteile eines wasserlSslichen 
weiBen Pulvers mit einem Restacetylgehalt von 0,5 °/ 0 . 
Der Oxathylgehalt betragt 17%. 

Auch dieses Produkt besitzt eine etwa dreimal so hohe 
Losungsgeschwindigkeit in Wasser wie ein tiblicher 
Polyvinylalkohol vom gleichen K-Wert, gemessen unter 
gleichen Bedingungen. 

Beispiel 3 

Herstellung eines Polyvinylalkohols mit eingebauten 
Polyathylenglykoleinheiten durch saure 
Verseifung bzw: Umesterung 

. Apparatur wie im Beispiel 1. 



filter heiB filtriert und hat einen Trockengehalt von 15 %. 
Beispiel 5 

Herstellung eines Polyvinylalkohols mit eingebauten 
Polyathylenglykoleinheiten aus einem Vinylpropionat- 
pfropfpolymerisat 

Apparatur und Verfahrensweise wie im Beispiel 1. 
Vorgelegte Losung: 42,5 Gewichtsteile methanolische 
Natronlauge (15%ig)- 

Dazu eine Polymerisatlosung, bestehend aus 146,0 Ge- 
wichtsteilen eines gemafl dem ersten Teil von Beispiel 1 
hergesteUten Pfropfpolymerisats von Vinylpropionat 
auf Polyathylenglykol vom Molekulargewicht 4000, 
mit 6 Gewichtsprozent an gebundenen Oxathylgruppen, 
K-Wert. 47 in 583,0 Gewichtsteilen Methanol und 
253,0 Gewichtsteilen Petrolather (Siedebereich 60 bis 
90° C). 

Das Verseifungsgemisch wird 6 Stunden bei 20° C 
geruhrt, die nach Beispiel 1 vorgenommene Aufarbeitung 
fuhrt zu einem Polyvmylalkohol mit 1,5 % Restpropionyl- 
gruppen und einem Oxathylgehalt von 11,5%. J 

Beispiel 6 

Herstellung eines Polyvinylalkohols . mit eingebauten 
Polypropylenglykoleinheiten 

Ein Pfropfpolym.erisat .wird aus Vinylacetat, Poly- 
. propylenglykol vom Molekulargewicht .2000 und Di- 
60 benzoylperoxyd in hompgener Phase hergesteUt: 10 Ge- 
wichtsteile Polypropylenglykol vom .Molekulargewicht 
2000 und 1 Gewichtsteil Dibenzoylperoxyd werden in. 
89 .Gewichtsteilen Vinylacetat gelost und in einem 
t . „ m geeigneten Gefafi mit RucMuBkuhler bei 75 bis 80° C in 

gelost in 950 Gewichtsteilen Methanol und 425 Gewichts- 65 der Form polymerisiert, dafl zunachst 5 bis 10% des 
teilen Methylacetat. Reaktionsgemisches vorgelegt werden und nach Poly- 

Zu dieser L6sung werden 32,75 Gewichtsteile Schwefel- merisationsbeginn der. Rest des Polymerisationsgemisches 
saure.f^So/oig) in 32,75 Gewichtsteilen Methanol gegeben. in etwa 2 .Stuhden zulkuft. Bald . nach Beendigung des. 

Es wird bei einer Wasserbadtemperatur yon 54° C mit Monomerzulaufs hSrt auch der RittckfluB auf Zur Aus- 
40 XJ/min geruhrt. Die Verseifung ist nach 12 Stunden 70 polymerisation wird die Temperate 2 Stunden auf 90° C 
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740 Gewichtsteile des im ersten Teil von Beispiel 2 
beschriebenen Pfropfpolymerisats von Vinylacetat auf 
Polyathylenglykol. vom Molekulargewicht 25000 werden 
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. , , r m ™. Bei der Analyse werden folgende Werte gefunden : 

gesteigert nnd danach da, mcht umgesetzte Monomere i^der yse Gepfcopfter 

im pnlsierenden Vakuum entlemt. Poiwinytalfcohol Polyvinylalkohol 

^ werden etwa 97 Gewichtstede Pfropfpolyrru-nsat Poiyv^y y 

erhalten. Der K-Wert des Pfropfpolymemsats (lVoigm C 54,6 » 0 52.8 /, 

^^LfSnSJTS,^ 5 la::::::::::::::::::: &k 

S^fc^r^trcJ^ i^^rHl haltsnachMorgaa:7 * 00/o 

^DkSsune von 600 Gewichtsteilen des oben erhaltenen der gesamten Katalysatoridsimg in einer Stafe vermiscM 

r iS^SSTSte BUi^MtoStai gelassen. Jede der Reaktionsmischung eintritt, dieser Ansbeg nor sehr 

£ SL^rau^ e^ haTbJT Stunde iuge- gering ist im V-^«£«^£^tf«^ 

V" b ^ Portion und Bedingungen aus Reinpolyvmylacetat des is. wenew, 

fSnn dSg^ed^^t^o^ jeweils auch bei^die Umsetsung liber eine sehr hochvrskose Phase 
einlhalbeStunde. Nach Zugabe der letzten Portion wird ao verlauft. 

4 Stunden nachgerflhrt. . - Beispiel 8 

Der ausgefallene Polyvinylalkohol md auf einer Herstellung eines Polyvinylalkohols mit eingebauten 

Nutsche abgesaugt, mit Methanol alkalifrei gewaschen Polyat hylenglykoleinheiten, deren Endhydroxylgrnppen 
und im Vakuumtrockenschrank bei 50° C bis zur Ge- ^ rjiisocyanat umgesetzt sind 

beMh^C3& bis 39 dyn/cm Es zeigen sich beim 30 cyanat umgesetet, Molekulargewicht > 30000. 2 Ge- 
If 100'C keinerlei Flockuneserscheinungen. wichtsteilen Dibenzoylperoxyd. 

16stundmit Aceton gef allt) . 35 ^ ^ 15ge wichtsprozentigen Losung 

Pol^ytSohol FoltS^hol von Natriumhydroxyd in Methanol eri^t 

* - ™y™J ' * ^ Beispiel 1 angegebenen Weise verfahren. Man erhalt 

C 54»6°/ 0 53,6 % 52 Gewiclltst eUe eines leicht wasserloslichen Polyvinyl- 

H v £1 °/p 9,0 /o aJkoholpulvers. 

OH , 38,64% 34,9% * Beispiel 9 

Der Restacetylgehalt des Produktes betragt etwa 1 °/ 0 . Herstellxing eines Polyvinylalkohols mit eingebauten 

Der K-Wert des Polyvinylalkohols (l 0 /^? m Wasser p olyit hylenglykoleinheiteri von besonders hohem Mole- 

gemessen) betragt 42. - 45 kulargewicht * 

Das Auseangspfroprpolymerisat wird hergestellt durch 

Beispiel 7 Losnngspolymerisation von 90 Gewichtsteilen Vinyl- 

HersteUung eines Polyvinylalkohols mit eingebauten ace tat, 10 Gewichtsteilen Polyathylenglykol, Molekular- 

Einheiten aus oxathylierten Polypropylenoxyden -gewicht > 1 000 000, in 75 Gewichtsteilen Methanol und 

Ein Pfropfpolymerisat wird aus 10 Gewichtsteilen eines 50 1 Gewichtsteil ^f^^^. 7()0 c b - _ Be ^ ndi ^ 

^ Umesterung werden "700 Gewichtsteile des Pro- Das Pfropfpolymerisat hat einen K-Wert von 42. der 

" • . • ■■ telle " des oben dargesteUten - Pfropfpolymensats in 

i^xr'rfUv ' 216 0 Gewichtsteilen Methanol und'-^O,© .Gewichtsteilen 

t vXsitat -in ^ w^^«-4;4 cP: < *s ^^^^^^^ndti^ 

JSltSen^ ^^Im^a^umtro.ke.schrankhei 

S Xm Er^eTeiner waBrigen Losung bis anf 100" C . Man^erhalt ken modifizierten Polyvinylalkohol" mit 
werden keinerlei Flockungserscheinungen beobachtet. 70 einem K-Wert von 66. ^ 
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Die* Restacetylgruppen betragen 0,4% und - def . ge- 
bundene Anteil an Oxathylgruppen 17%. 

Beispiel 10 " 5 

Herstellung eines Polyvinylalkohols - mit eingebauten 
Polyathylenglykoleinheiten aus einem Mischpolymerisat 

Nach der im Beispiel 1 geschilderten Methode wird ein 
Pfiropfpolymerisat hergestellt aus 90 Gewichtsteilen 10 
Vinylacetat, 90 Gewichtsteilen Vinylpropionat, 20 Ge- 
wichtsteilen Polyathylenglykol vom Molekulargewicht 
4000, 2 Gewichtsteilen Dibenzoylperoxyd. 

141 Gewichtsteile des oben dargestellten Pfropfpoly- 
merisats werden gelost in 424 Gewichtsteilen Methanol 15 
und 188 Gewichtsteilen Petrolather (Siedebereich 60 bis 
90° C) und zu einer Vorlage von 42 Gewichtsteilen einer 
lSgewichtsprozentigen Losung von Natriumhydroxyd in 
Methanol gegeben. 

Die Verarbeitung erfolgt gemaJB Beispiel 1. so 

Man erhalt 55 Gewichtsteile eines modifizierten wasser- 
loslichen Polyvinylalkohols mit einem Oxathylgehalt von 
13%. 

Beispiel 11 

Herstellung eines partiell verseiften Polyvinylalkohols mit 
eingebauten Polyathylenglykoleinheiten 

Als Ausgangsprodukt dient das gemaB Beispiel 1 
dargestellte Pfropfpolymerisat aus Vinylacetat und Poly- 3o 
athylenglykol vom Molekulargewicht 4000. 

480 Gewichtsteile dieses Pfropfpolymerisats werden 
gelost in 2893 Gewichtsteilen Methanol und 800 Gewichts- 
teilen Petrolather (Siedebereich 60 bis 90° C). 

Zu dieser Losung wird unter langsamem Ruhr en bei 35 
20° C eine Losung von 12 Gewichtsteilen 20gewichts- 
prozentige methanolische Natronlauge in 600 Gewichts- 
teilen Methanol gegeben. 

Nach genau 2,5 Stunden wird der Ansatz durch Zu- 
laufenlassen von 2 n-Essigsaure neutralisiert und das 40 
Produkt von der Mutterlauge durch Zentrifugieren ge- 
trennt, mehrmals mit Methanol gewaschen und im 
Vakuum bei 35° C getrocknet. 

Der K-Wert des Produktes betragt 44. 45 
Restacetylgehalt 9,8%. 

Gehalt an gebundenen Oxathylgruppen 10,2%. 

Die Werte fur die Oberflachenspannung (a) in Wasser 
bei 20° C sowie fur den Trubungspunkt, gemessen in 5° 
l%iger Losung unter Zusatz von 2 ccm einer 20%igen 
Kochsalzldsung, sind in nachstehender Tabelle im Ver- 
gleich zu denen von einem entsprechenden partiell ver- 
seiften Polyvinylalkohol gleichen K-Wertes, jedoch ohne 
gebundene Oxathylgruppen aufgefuhrt: 55 
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Beispiel 12 

Herstellung eines Polyvinylalkohols mit eingebauten 
. Einheiten eines polyoxathylierten Nonylphenols 

Nach der im ersten Teil von Beispiel 1 geschilderten 
Methode wird ein PjEropfpolymerisat hergestellt aus 
89 Gewichtsteilen Vinylacetat, 10 Gewichtsteilen poly- 
oxathyliertes Nonylphenol und 1 Gewichtsteil Dibenzoyl- 
peroxyd. 

Das dreimal aus methanolischer Losung mit Wasser 
umgefallte Pfropfpolymerisat hat einen K-Wert von 
37 und enthalt 2,5% gebundene Oxathylgruppen und 
48,5% Acetylreste. 

Verseifang bzw. Urnesterung: 44,6 Gewichtsteile des 
obigen Pfropfpolymerisats, gelost in 178,4 Gewichtsteilen 
Methanol, werden unter Ruhren bei 20° C zu einer 
Losung von 12,5 Gewichtsteilen 15%ige methanolische 
Natronlauge gegeben. Das Gemisch wird 3 Stunden 
nachgeriihrt, anschlieBend das Produkt von der Mutter- 
lauge abgesaugt, mit Methanol alkalifrei gewaschen und 
im Vakuum bei 35° C getrocknet. 

Man erhalt einen sehr leicht in Wasser ldslichen modi- 
fizierten Polyvinylalkohol mit folgenden Daten: 

K-Wert von 43. 

Restacetylgehalt 0,6%. 

Gebundene Oxathylgruppen 3%. 

PaTENTANSP ROCHE: 

1. Verfahren zur Herstellung wasserlSslicher modi- 
fizierter Polyvinylalkohole, die rnindestens zu 50 Ge- 
wichtsprozent aus Polyvmylalkoholeinheitenbestehen, 
dadurch gekennzeichnet, daB man ein in^homogener 
Phase hergestelltes Pfropfpolymerisat von einem oder 
mehreren Vinylestern und gegebenenfalls anderen mit 
Vinylestern niischpolymerisationsfahigen Verbindun- 
gen auf Polyalkylenglykolen einer sauren oder alka- 
lischen, vollstandigen oder teilweisen Verseifung bzw. 
Urnesterung unterwirft. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein Pfropfpolymerisat verwendet wird, 
dessen Polyalkylenglykolanteil 0,1 bis 50 Gewichts- 
prozent betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Pfropfpolymerisate auf 
Polyathylenglykolen verwendet. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Pfropfpolymerisate auf 
Polypropylenglykolen und hfiheren Homologen ver- 
wendet. 

5.. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man Pfropfpolymerisate auf ox- 
athylierten Polypropylenglykolen verwendet. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Pfropfpolymerisate auf 
beiderseits oder einfach. an den Endhydroxylgrappen 
veratherten oder veresterten Polyalkylenglykolen 
bzw. auf Polyalkylenglykolderivaten, bei denen eine 
oder beide Hydroxylgruppen durch mono- oder 
iwlyfonktionelle Amine oder Amide substitniert 
sind bzw. auf Umsetzrmgsprodukten von Polyalkylen- 
glykolen mit Mono- oder Polyisocyanaten verwendet. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man Pfropfpolymerisate auf orga- 
nisch oder anorganisch substituierten Polyalkylen- 
glykolen verwendet. 
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